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Verfahren zum Aufbringen eines Phosphatuberzuges und Verwendung der 

derart phosphatierten Metallteile 

^Die#p$i^^^ Phosphatuberzugen auf 

^ Benetzen mit einer wasserigen Phosphatie- 

ruritg^ Auftrocknen der Phosphatierungslosung sowie 

^die^VejF^endung ^ 'der^rfindungsgemas beschichteten Metallteile. 

Phosphatiiberzuge werden in gro&em Umfang als Korrosionsschutzschichten, 
als Umformhilfe sowie als Haftgrund fur Lacke und andere Beschichtungen ein- 
gesetzt. Wenn sie als Schutz fur eine begrenzte Zeit insbesondere der Lagerung 
verwendet und dann z.B. lackiert werden, werden sie als Vorbehandlungsschicht 
vor dem Lackieren bezeichnet. Wenn auf den Phosphatuberzug jedoch keine 
Lacksfcifoiteht* ^ iSind^^eine andefsantige organische^Beschichtun||^folgt; wird von Be- 
handlung-anstelleWorbehandlung gesproehen. Diese, ©berzuge werden auch als 
Konversioms^fiigfotei^^ ein Katiorfder metallischen 

Qberflaehe^&lsG^d^ ©B^rfiaehe^des Metallteils, herausgelost und zum Schicht- 
aufbau mitvemendet^ird. 

Unter derf Beschichtungsverfahren haben die sogenannten Auftrocken verfahren 
("no rinse processes") insbesondere fur die sehr schnelle Beschichtung von kon- 
tinuierlich laufenden Bandern aus mindestens einem metallischen Werkstoff eine 
hohe Bedeutung. Diese Bander konnen Bleche von geringer oder sehr groSer 
Breite sein. Auf diese Bander wird, ggf. nach geeigneter Reinigung bzw. Entfet- 
tung und nach Spulung mit Wasser oder einem wasserigen Medium sowie ggf. 
nach einer Aktivierung der metallischen Oberflache, ein Phosphatuberzug durch 
Beneteuj^ Ej n 
Naefc!§^ k&nntesdiesen beein- 

$i?a^htigen#iin§laes^^ 
kristallin ist. 

EP-A-0 796 356 beschreibt ein Verfahren zum Aufbringen von Phosphatuberzu- 
gen auf Oberflachen von Zink, Eisen, Aluminium oder deren Legierungen durch 
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Benetzen mit einer Nickel-, Mangan- und Phosphat-haltigen Losung, die vor- 
zugsweise auch bis zu 4 g/I Zinkionen enthalten kann, und durch Eintrocknen 
dieser Losung. 



EP-A-0 774 016 lehrt ein Verfahren zur Phosphatierung von Oberflachen aus 
5 Stahl, Zink, Aluminium oder jeweils deren Legierungen durch Efehandlung mit 
sauren zink- und phosphathaltigen Losungen und Eintrocknen der Losungen 
ohne Zwischenspulung, bei dem die eingesetzte Phosphatierungslosung einen 
Gehalt an Zinkionen von 2 bis 25 g/I aufweist. Als Beschleuniger wird u.a. H 2 0 2 
mit einem Gehalt yon nur 20 bis 100 ppm empfohlen. 

10 Nachteil dieser in diesen beiden Publikationen beschriebenen Verfahren ist, daB 
die derart erzeugten Phosphatschichten von^iegend amorph sind und ublicher- 
weise noch freie Phosphorsaure enthalten und daB daher bei der nachtraglichen 
Benetzung mit einer wasserigen Flussigkeit, die z.B. durch Aufspritzen oder 
Kondensation erscheinen kann, eine unbeabsichtigte Reaktion mit der freien 

15 Phosphorsaure auftreten kann und zu lokalen Beeintrachtigungen wie z.B. Ver- 
farbungen, Umkristallisationen und anderen Veranderungen der vorwiegend 
amorphen Phosphatschicht fuhren kann, welche sowohl visuell, als auch bezug- 
lich eines nachfolgenden ProzeSschrittes storen konnen. Eine derartige Beein- 
trachtigung wie z.B. eine dunkle Schlierenbildung kann selbst nach dem Auftrag 

20 eines Lackes immer noch sichtbar sein. 

Aufgabe der Erfindung ist es, diesen Nachteil des Standes der Technik zu 
uberwinden und insbesondere ein Verfahren zum Aufbringen von Phosphatuber- 
zugen auf metallischen Oberflachen vorzuschlagen, bei dem das nachtragliche 
Kontaktieren mit einer wasserigen Flussigkeit oder mit Feuchtigkeit keinen 
25 Schaden verursacht und bei dem die gebildete Phosphatschicht mindestens die 
gleiche Qualitat wie nach dem Stand der Technik aufweist. 

Die Aufgabe wird gelost mit einem Verfahren zum Aufbringen von Phos- 
phatuberzugen auf metallischen Oberflachen durch Benetzen mit einer wasseri- 
gen sauren Phosphatierungslosung und anschlieSendes Auftrocknen der Phos- 
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phatierungslosung, meistens ohne Nachspulen, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB die Phosphatierungslosung 

26 bis 60 g/l Zinkionen, 

5 - '-;f95@Md^^ P 2 0 5) enthalt. 

Ein hoher Gehalt an Zinkionen fordert insbesondere die Vermeidung eines Ge- 
halts an freier Phosphorsaure in der erzeugten Phosphatschicht und fordert auch 
die Kristallinitat der Phosphatschicht. Der Gehalt an Zinkionen betragt vorzugs- 
weise 28 bis 50 g/l Zinkionen, besonders bevorzugt 30 bis 48 g/l, ganz beson- 
10 ders bevorzugt 32 bis 46 g/L 

Ein hoherer Gehalt an Manganionen wirkt sich auf die Qualitat des Phos- 
phatuberauges^p©^ auf die Korrosi- 

onsbestandigkeit der^ anschlieGSndfelaekierten^Metallteile, Der Gehalt an Manga- 
nioneR*betragt4W^i^ 5 bis 25 g/I und 

1 5 ganz besonders bevbrzugrki 0 ibis*25; g/l. 

Der GelaiitearPl^^ 58 bis 

280 g/l, ganz besonders bevorzugt 60 bis 260 g/l, insbesondere 72 bis 240 g/l. 

Die Aufgabe wird weiterhin gelost mit einem Verfahren zum Aufbringen von 
Phosphatuberzugen auf metallischen Oberflachen durch Benetzen mit einer 
20 wasserigen, sauren Phosphatierungslosung und anschlieSendes Auftrocknen 
der Phosphatierungslosung, meistens ohne Nachspulen, bei dem die Phospha- 
tierungslosung 

J 0"bisr6O g/l Zinkioinen bzWK bei,ZinklreiGherNOberflachen vor der 

25 - 0,5 bis 40 g/l Manganionen, 

50 bis 300 g/l Phosphationen, gerechnet als P20s, und 
0,5 bis 120 g/l Peroxidionen, gerechnet als H2O2, und/oder 
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0,5 bis 50 g/I Polymere, Copolymere und/oder Crosspolymere 
enthalt. 

Der Zinkionengehalt betragt vorzugsweise 18 bis 56 g/I, besonders bevorzugt 24 
bis 52 g/I, ganz besonders bevorzugt 28 bis 46 g/I. 

Der Manganionengehalt betragt vorzugsweise 12 bis 30 g/I, besonders bevorzugt 
14 bis 28 g/I, ganz besonders bevorzugt 15 bis 26 g/I. 

Der Gehalt an Phosphationen, gerechnet als P 2 O s . betragt vorzugsweise 57 bis 
278 g/I, ganz besonders bevorzugt 58 bis 258 g/I, insbesondere 70 bis 238 g/I. 

Der Gehalt an Peroxidionen betragt vorzugsweise 1 bis 110 g/I, besonders be- 
vorzugt 2 bis 100 g/I, ganz besonders bevorzugt 5 bis 85 g/I, insbesondere 10 bis 
75 g/I. 0,5 g/I H 2 0 2 entsprechen hierbei etwa 380 ppm. 

Die Polymere, Copolymere und/oder Crosspolymere sind vorzugsweise solche 
der N-haltigen Heterocyclen, besonders bevorzugt der Vinylpyrrolidone. Der 
Gehalt an diesen Polymeren, Copolymeren und/oder Crosspolymeren in der 
Phosphatierungslosung betragt vorzugsweise 1 bis 45 g/I, besonders bevorzugt 
1,5 bis 42 g/I, ganz besonders bevorzugt 2 bis 40 g/I und noch starker bevorzugt 
2,5 bis 36 g/I. Hierbei ergeben 8,5 g/I in der Phosphatierungslosung einen Anteil 
in der Phosphatschicht von etwa 51 mg/m 2 . 

Die Phosphatierungslosung kann frei Oder im wesentlichen frei von Nickel sein 
Oder bis zu 20 g/I Nickelionen in der Phosphatierungslosung enthalten. Der Nik- 
kelgehalt richtet sich hierbei nach der Zielrichtung des eingesetzten erfindungs- 
gemaSen Verfahrens. In einer besonders bevorzugten Ausgestaltung wird der 
Phosphatierungslosung kein Nickel zugegeben; falls dann dennoch ein Gehalt 
an Nickelionen in der Phosphatierungslosung auftreten sollte, ist dieser Gehalt 
ublicherweise durch Herauslosen von Nickel aus der metallischen Oberflache 
der zu phosphatierenden Metallteile sowie z.B. aus Rohrleitungen und Badbehal- 
tern, die aus einem Nickel-haltigen Werkstoff bestehen, bedingt. Der Vorteil von 
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im wesentlichen Nickel-freien Phosphatierungsldsungen liegt in der weitgehen- 
den oder ganzlichen Abwesenheit eines physiologisch und umwelttechnisch 
nicht unbedenklichen Elementes. 

'% Altei^atiMfca^^ in der Phosphatierungslo- 

^sung*ai!iftreten^der«»sich*auf die Ausbildung und:Qualitat der erzeugten Phos- 

^pnatQb^ betragt der Gehalt an Nickel- 

lonen vorzugsweise 0,01 bis 18 g/l in der Phosphatierungslosung, besonders 
bevorzugt 0,03 bis 15 g/l, ganz besonders bevorzugt 0,05 bis 12 g/l, noch starker 
bevorzugt 0,1 bis 10 g/l, bei Niedrigzinkverfahren insbesondere 0,2 bis 4 g/l oder 
vorzugsweise 0,25 bis 3 g/l. 

Die Menge der Phosphatierungslosung, die auf die Metallteile zum Auftrocknen 
*aWgetfi&fc^ ^biswl 2*ml/r1i%^>^ugsweise im Bereich 

von 1 ,5l»bis ^1 ©liii^l/hi^anz^e'sonder^^oi^gt^fi&ei^ich^ von' 2 bis 8 ml/m 2 
liegen. 

, Miti.der^Bh©spr^tienung^l6siun „ 
emiittelkan»der*a^^^ - im Bereich 

von»0;f>4bis^^^ EJereich von 0,3 bis 4 g/m 2 , 

ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,4 bis 3 g/m 2 , noch starker bevorzugt 
im Bereich von 0,5 bis 2,5 g/m 2 , insbesondere bei 0,6 bis 2 g/m 2 . 

Die PhosphatierungslSsung kann durch Aufspriihen, durch Aufwalzen, durch 
Fluten und anschlieBendes Abquetschen oder durch Tauchen und anschlieSen- 
des Abquetschen auf dem Metallteil aufgebracht werden. Die Technik des Auf- 
ibriragen'siis^^^ 

mngslOsJirngs^ 
zierens1!®.asrAbq^ 

lumens je Oberflache des Metallteils und kann auch durch alternative Verfahren 
ersetzt sein; besonders bevorzugt ist das Aufwalzen z.B. mit einem 
"Chemcoater" oder einem "Roll-Coater". 
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Der mit der Phosphatierungsldsung auf dem Metallteil gebildete Flussigkeitsfilm 
kann auf der Oberflache des Metallteils im Bereich von 40 und 120 °C bezogen 
auf PMT-Temperaturen aufgetrocknet werden, insbesondere bei 50 bis 100 °C. 
Das Auftrocknen kann z.B. durch Blasen von hei&er Luft oder durch Erwarmung 
mit Infrarotstrahlung erfolgen, wobei insbesondere mit der PMT-Methode (PMT = 
peak-metal-temperature; durch Messung der Temperatur des Metallteils gere- 
gelt) geregelt werden kann. 

Die so ausgebildete Phosphatschicht kann folgende Zusammensetzung aufwei- 
sen: 

sie kann frei oder im wesentlichen frei von Nickel sein oder ei- 
nen Gehalt von bis zu 10 Gew.-% Ni aufweisen und kann zu- 
satzlich enthalten: 

5 bis 50 Gew.-% Zn, 

1,5 bis 14 Gew.-% Mn und 

20 bis 70 Gew.-% Phosphat, gerechnet als P 2 0 5 , 

Sie kann insbesondere 0,1 bis 3 oder 0,2 bis 2,5 Gew.-% Ni enthalten. 

Sie kann insbesondere 10 bis 45 Gew.-% Zn, vorzugsweise 12 bis 42 
Gew.-% Zn, besonders bevorzugt 16 bis 38 Gew.-% Zn enthalten. 

Sie kann insbesondere 3,5 bis 13 Gew.-% Mn, vorzugsweise 4 bis 12 
Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 10 Gew.-% enthalten, wobei die 
Schichtqualitat bei einem hoheren Mangangehalt in der Regel besser wird. 

Sie kann vorzugsweise 25 bis 60 Gew.-% Phosphat, besonders bevorzugt 
28 bis 50 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 30 bis 40 Gew.-% enthalten. 

In einer besonders vorteilhaften Verfahrensvariante werden die zu beschichten- 
den Metallteile erst mit einer ersten Phosphatierungsldsung erfindungsgemaS 
beschichtet und anschlieGend werden die Metallteile nach dem Auftrocknen der 
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ersten Phosphatierungslosung mit einer zweiten wasserigen, sauren Phosphatie- 
rungslosung benetzt, wobei diese zweite Losung 

y *freLoder inn ^esentliehenJreLiskvon Nickel Oder bis zu 20 g/l 

Nidkeli0rfen,eothaIt-und 

0 bis^20^/l^inkionen, 
^©ibisTS^^Mamganionen, 

5 bis 50 g/l Phosphationen, gerechnet als P 2 0 5 . 

Die Zusamrnensetzung der zweiten Phosphatierungslosung entspricht in den 
meisten Fallen einer grundsatzlich bekannten Phosphatierungslosung und auch 
das Verfahren zu ihrer Aufbringung ist ublicherweise bekannt, wobei diese 
zweite Losung in der Regel nicht aufgetrocknet wird. Wahrend die erste Phos- 
phatfttHfeht- ^orzugstoeise in^ejner*Bai« wird, kann die 

zweite^Rhosphatsfehieht z.BNm Automobilwerk Sder bei einem Geratehersteller 
aufgebraehUwerden. 

Die Metallteile konnen^vor der Benetzung mit der ersten und/oder mit der zweiten 
Phosphatierungslosung mit einer Aktivierungslosung oder einer Aktivierungssus- 
*pensi<£i^ wird die Oberflache 

mit Kristallkeimen versehen, die die nachfolgende Phosphatierung und die Aus- 
bildung feinkristalliner dichter Phosphatschichten begunstigt. Hierbei kann vor- 
teilhaft eine wasserige AktivierungslosungZ-suspension mit einem Gehalt an kol- 
loidal verteiltem Titanphosphat gewahlt werden. 

Die erste und/oder zweite Phosphatierungslosung des erfindungsgemaSen Ver- 
^fotoren^li^n^ttei^ Titan, 
Ziii<©niiiim^^ eine wasserlosliche 

Erdalfc&ih^bih^ 

re enthalten. Insbesondere kann die erste Phosphatierungslosung 0,5 bis 50 
mg/l Kupferionen enthalten, die zweite einen Gehalt von 0,1 bis 20 mg/l Kupfe- 
rionen. Die Kupferionen beschleunigen die Ausbildung der Phosphatschicht und 
fordern deren Qualitat. 
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Die erste und/oder zweite Phosphatierungslosung des erfindungsgemaSen Ver- 
fahrens ist vorzugsweise frei Oder im wesentlichen frei von lonen von Blei, Cad- 
mium, Chrom, Chlorid und/oder Cyanid, da diese Stoffe nicht ausreichend um- 
weltvertraglich sind und/oder den PhosphatierungsprozeS beeintrachtigen sowie 
5 die Qualitat der Phosphatschicht herabsetzen konnen. 

Die erste und/oder die zweite Phosphatierungslosung kann insbesondere so ejn- 
gestellt werden, da& das Verhaltnis der Summe der Kationen zu Phosphationen, 
gerechnet als P20$ t im Bereich von 1 : 1 bis 1 : 8 liegt. Vorzugsweise liegt dieses 
Verhaltnis im Bereich von 1 : 1 ,2 bis 1 : 7 und besonders bevorzugt im Bereich 
10 von 1 : 1,5 bis 1 : 5. Es ist in vielen Fallen vorteilhaft, mit einem Anteil an freier 
Phosphorsaure in der Phosphatierungslosung zu arbeiten, damit eine Reaktion 
mit der metallischen Oberflache erfolgen kann; dadurch werden Metallionen aus 
der metallischen Oberflache herausgelost, die wiederum mit den ungebundenen 
Phosphationen reagieren, um unlosliches Phosphat zu bilden. 

15 Bei der ersten und/oder zweiten Phosphatierungslosung kann der S-Wert als 
Verhaltnis der Freien Saure zur Gesamtgehait der Phosphationen im Bereich 
von 0,03 und 0,6 liegen. Dieser S-Wert-Bereich entspricht dann etwa dem pH- 
Wert-Bereich von 1 bis 4. Vorzugsweise liegt der pH-Wert im Bereich von 1 ,5 bis 
3 und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 1,7 bis 2,8. Fur die zweite 

20 Phosphatierungslosung betragt der S-Wert bevorzugt 0,03 bis 0,2. 

Zur Bestimmung der Freien Saure wird 1 ml der Phosphatierungslosung nach 
Verdunnung auf ca. 50 ml mit destilliertem Wasser, ggf. unter Zusatz von 
K 3 (Co(CN) 6 ) oder von K4(Fe(CN) 6 ) zwecks Beseitigung storender Metallkationen, 
unter Verwendung von Dimethylgelb als Indikator mit 0,1 M NaOH bis zum Um- 
25 schlag von rosa nach gelb titriert. Die verbrauchte Menge an 0,1 M NaOH in ml 
ergibt den Wert der Freien Saure. 

Der sogenannte S-Wert ergibt sich durch Division des Wertes der Freien Saure 
durch den Wert des Gesamtgehaltes an Phosphationen. Hierbei wird der Ge- 
samtgehait an Phosphationen dadurch bestimmt, daS im AnschluB an die Ermitt- 
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lung der Freien SSure die Titrationslosung nach Zugabe von 20 ml 30-%-iger 
neutraler Kaliumoxalatlosung gegen Phenolphthalein afs Indikator bis zum Um- 
scblag von farblos nach rot mit 0,1 M NaOH titriert wird. Der Verbrauch an 0,1 M 
NaOMur^ml^isehe^ dem umschlag mit 

■ Phe:nQlphtfeaM ( Vergleiche W. 

Rausoh; jJDie^Rhosphatierung^von Metallen". Eugen G r Lewze-Verlag 1988, pp. 

;*30®*ff). 

Die erste und/oder die zweite Phosphatierungslosung kann mindestens einen 
Beschleuniger enthalten. Grundsatzlich sind alle Beschleuniger einsetzbar. Vor- 
zugsweise ist in der Phosphatierungslosung ein Beschleuniger wie ein Peroxid, 
eine Substanz auf Basis Nitroguanidin oder auf Basis Hydroxylamin, ein Chlorat, 
ein Nitrat und/oder eine organische Nitroverbindung wie Paranitrotoluolsulfon- 
saure»emWalten^Bese^^^^ H 2 0 2 , da hiermit 

eine rQe^stemdsfreie^eschl^igung^roSgliclii, Ist, *la nur Wasser und Sauerstoff 
ubnigbleiben. (Die erste und/©der diefz^eite Phosphatierungslosung kann vorteil- 
hafterweise^eineri^lieriSxia^trsatz, vorzugsweise" H 2 0 2 , ih einer Konzentration im 
Bereich von r bis 100 g/l enthalten, vorauigsweise von 5»bl§i90'g/l, insbesondere 
von 10»bis 80 g/|, gerechnetsals. H 2 0 2 .rVor 'allem durchVden<hohen Gehalt an 
FH 2 0 2 ist es bei den Qblicherweise hohen Geschwindigkeiten in der Band-Anlage 
moglich, aufgrund der Beschleunigung im NaGfilm und bei der Trocknung sowie 
aller dabei auftretenden chemischen Reaktionen, urn innerhalb weniger Sekun- 
den dennoch eine entsprechende Durchreaktion zu erzielen. Dies wirkt sich ins- 
besondere bei diesen Hochzinkverfahren sehr vorteilhaft auf die Schichtqualitat 
aus. 

-Die efstefund/0^ jm 
-Be/eieh«/on*«1 0*bis 80 d @feaufgeb^cht*werdefT! Vorzjagsweise wird-bei der ersten 
'PhoSpTOie^ hoheren 
Temperatur gearbeitet; nur in Sonderfallen werden die Metallteile und/oder ggf. 
auch die Phosphatierungslosung auf eine etwas erhohte Temperatur erhitzt, bei- 
spielsweise, urn das Auftrocknen der aufgebrachten Losung zu beschleunigen. 
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Das Ol mull fur eine nachfolgende Lackierung entfernt werden, wahrend es bei 
anderen Verfahrensgangen entfernt werden kann. 

Die mit einer ersten und/oder zweiten Phosphatschicht versehenen Metallteile 
konnen mit einem Lack, mit einer andersartigen organischen Beschichtung 
und/oder mit einer Klebstoffschicht beschichtet beschichtet und ggf. danach um- 
geformt werden, wobei die derart beschichteten Metallteile zusatzlich mit ande- 
ren Teilen zusammengeklebt und/oder geschweiSt werden konnen. Es sind 
heute die unterschiedlichsten organischen Beschichtungen bekannt bzw. auf 
einer Phosphatschicht einsetzbar. Hierbei fallen nicht alle organischen Beschich- 
tungen unter die Definition von Lacken. Die mit einer ersten und/oder zweiten 
Phosphatschicht versehenen Metallteile konnen entweder vor oder erst nach 
dem Umformen und/oder Montieren mit einer Beschichtung versehen werden. 

Die erfindungsgemaS phosphatbeschichteten Metallteile konnen in einer soge- 
nannten Band-Anlage bei Bedarf beolt bzw. bei Bedarf entfettet und/oder gerei- 
nigt werden, bevor sie anschlie&end in einer Lackieranlage beschichtet werden. 

Die erfindungsgemaS phosphatbeschichteten Metallteile konnen fur die Herstel- 
lung z.B. von Gerateverkleidungen bei Bedarf beolt, bei Bedarf umgeformt bzw. 
bei Bedarf entfettet und/oder gereinigt werden, bevor sie anschliefiend - falls 
gewunscht - in einer Lackieranlage beschichtet werden. 

Die erfindungsgemaS phosphatbeschichteten Metallteile konnen fur die Herstel- 
lung z.B. von Automobilen beolt und umgeformt werden, wobei dann mehrere 
Metallteile zusammengeschweifJt, zusammengeklebt bzw. anderweitig verbun- 
den werden und anschlieSend die montierten Teile entfettet und/oder gereinigt 
werden konnen, bevor sie anschlieBend in einer Lackieranlage beschichtet wer- 
den konnen. 

Die erfindungsgemaS beschichteten Metallteile konnen als vorphosphatierte 
Metallteile fur eine erneute Konversionsbehandlung oder fur eine erneute Kon- 
versionsvorbehandlung - insbesondere vor der Lackierung - bzw. als vorbehan- 
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Auch ein Mix aus verschiedenen Materialien wie z.B. Metallteilen aus einem un- 
beschichteten Stahl und vorphosphatierten Metallteilen kann mit einem erfin- 
dungsgemaSen Verfahren problemlos gleichzeitig nebeneinander beschichtet 
"* weiiden. 

Be^ormontierten^oder-^onitierten^ 
* in-H ? Wraumen auch ohne Auftrag eines Lackes ein besserer Korrosionsschutz 
als nach dem zitierten Stand* der Technik erzielt werden. 



Beispiele 

Der Gegenstand der Erfindung wird im folgenden anhand von Ausfuhrungsbei- 
spiele^nlher^riaiiitert. 

BlechtMeln.aus. elektrolytischrund parallel hierzu. aus,,schmelztauchverzinktem 
»- Stahlband^ilird'en Wiefcfblg>behaTSdelt: 

Blechabmessungen: 105 x 190 x 0,7 mm. 

Zunachst erfolgte eine Spritzreinigung in einem alkalischen Reinigerbad, danach 
ein kurzes dreimaliges SpOlen mit Wasser. Nach dem Spulvorgang wurden die 
Blechtafeln durch Tauchen in eine Titanphosphat-haltige Aktivierungslosung mit 
anschlieSendem Abquetschen des Flussigkeitsfilmes fur die erfindungsgemaGe 
Application der Phosphatierungslosung vorbereitet. Die Phosphatierungslosung 
wurde rnittels eines Rollcoaters aufgetragen. Nach der Applikation der Phospha- 
tiewngslo^ 

" v (i£MT ^fcO^CJf Dasiresultierende*^ 

Im folgenden die Behandlungsfolge kurz dargestellt: 

Reinigen : Mit Gardoclean® 338, 8 g/l, 60 °C, 1 0 sec Spritzen 
Spulen : Mit Kaltwasser, 10 sec Tauchen 
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Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Mn 


75,2 


74,2 


48,9 


44,0 


75,6 


44,1 


45,6 


Ni 


27,6 


0,0 


18,8 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


Polymer 


0,0 


0,0 


0,0 


27,1 


0.0 


54,3 


175,4 


P2O5 


679,2 


670,2 


451,8 


402,4 


683,0 


403,1 


416,6 


NO3 


0.0 


0,0 


189,8 


0,0 


0.0 


0,0 


0,0 



Das Schichtgewicht der Vorphosphatierung betragt 1,2 bis 1,8 g/m 2 . 

Die vorphosphatierten Probebleche wurden in einer Versuchsreihe unmittelbar 
danach lackiert und ergaben bei den Qblichen Automobillackprufungen wie z.B. 
Gitterschnittpriifung nach NaSlagerung, VDA-Klima-Wechseltest usw. auch bei 
nickelfreien Beschichtungen die gleich guten Ergebnisse wie bei den Probeble- 
chen, die zweimal erfindungsgemaS phosphatiert und anschlieSend lackiert wur- 
den. 



AuGerdem war es uberraschend, daB diese erfindungsgemaS beschichteten 
Probebleche - auch wenn sie nickelfrei angewandt wurden - gleich gute Ergeb- 
nisse im Vergleich zu einer herkommlichen Trikation-Automobil-Phosphatierung 
mit einer NiMn-modifizierten Niedrigzinkphosphatierung lieferten, da hervorra- 
gende Ergebnisse mit der letztgenannten Phosphatierung bisher nur mit einem 
gewissen Nickelgehalt erreicht wurden. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zum Aufbringen von Phosphatuberziigen auf metallischen Ober- 

und»aiii5lglnlifeSfendes mftiiock<nen*de^ meistens ohne 

NaehspQIen, dadurch gekennzeiehnet,?daB die*Ph.©.sphatie(«ungslosung 

26 bis 60 g/l Zinkionen, 

0,5 bis 40 g/l Manganionen und 

50 bis 300 g/l Phosphationen, gerechnet als P 2 0 5i enthalt. 

2. Verfahren zum Aufbringen von Phosphatuberzugen auf metallischen Ober- 
flachen durch Benetzen mit einer wasserigen sauren Phosphatierungslosung 
^uridiransGhliefieWdel^ 
Na , elasp'ulen*dadurch gekennzeichnet, daS die^PhosphatiertjngslQsung 

-*H0 bis^60^ Zinkionen bzw. beT Zihk-reichen Oberflachen vor 
"*der Berietzung*0 bis 60 g/l Zinkionen enthalt, 

rQ^isis^o^if^ng^ioTien, 
50 bis 300 g/l Phosphationen, gerechnet als P 2 0 5 , 
0,5 bis 120 g/l Peroxidionen, gerechnet als H 2 0 2 , und/oder 
0,5 bis 50 g/l Polymere, Copolymere und/oder Crosspolymere 
enthalt. 

3. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
*netifcdaG^ jst von 

NiekelROder bis*zua20 g/^Mickelionep>ientl?ralt. 

4. * H Ve1fafrren^ dadurch gekennzeich- 

net, daS die Phosphatierungslosung Polymere, Copolymere und/oder Cros- 
spolymere, insbesondere von N-haltigen Heterocyclen, vorzugsweise der 
Vinylpyrrolidone, enthalt. 
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5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB eine Phosphatierungslosung eingesetzt wird, bei der das Verhaltnis 
der Summe der Kationen zu den Phosphationen, gerechnet als P 2 0 5t im Be- 
reich von 1 : 1 bis 1 :8 liegt. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dafi eine Menge der Phosphatierungslosung im Bereich von 1 bis 12 
ml/m 2 auf die Metallteile zum Auftrocknen aufgebracht wird. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dafc mit der Phosphatierungslosung eine Schicht mit einem Schichtge- 
wicht der abgeschiedenen und getrockneten Phosphatschicht im Bereich von 
0,2 bis 5 g/m 2 gebildet wird. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dali die Phosphatierungslosung durch Aufspruhen, durch Aufwalzen, 
durch Fluten und anschlieSendes Abquetschen oder durch Tauchen und an- 
schlieSendes Abquetschen auf dem Metallteil aufgebracht wird. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daS der mit der Phosphatierungslosung auf dem Metallteil gebildete 
Flussigkeitsfilm auf der Oberflache des Metallteils bei Temperaturen im Be- 
reich von 40 und 120 °C bezogen auf PMT-Temperaturen aufgetrocknet 
wird. 

1 0. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daR eine Phosphatschicht ausgebildet wird mit folgender Zusammen- 
setzung: 

frei oder im wesentlichen frei von Nickel oder bis zu einem Ge- 

halt von 10 Gew.-% Ni, 

5 bis 40 Gew.-% Zn, 

1,5 bis 14 Gew.-% Mn und 
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20 bis 70 Gew.-% Phosphat, gerechnet als P 2 O s . 

11. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeich- 
net, daS^ieJMeta1lteile«haGh^^ 

«ner*^feiten^assejigen^sai!ifen Ph©.sphatierujigsl©sung«.benetzt werden, 

frei Oder im wesentlichen frei ist von Nickel Oder bis zu 20 g/l 

Nickelionen in der Phosphatierungslosung enthalt und 

bis 20 g/l Zinkionen, 

0 bis 5 g/l Manganionen und 

5 bis 50 g/l Phosphationen, gerechnet als P 2 O s . 

1 2. Verfaforien«inacfoi^ gekennzeich- 
•net^daSf die^Metalltlilemvorlfde^ 

- PtoS&ft^ti!^^ Aktivierungssus- 
pemsion*b'enel2&wepden. 

1 3. Wrfalwen!^ gekennzeich- 
net, daS die erste PhosphatierungslSsung 0,5 bis 50 mg/l Kupferionen bzw. 
die ggf. eingesetzte zweite Phosphatierungslosung 0,1 bis 20 mg/l Kupferio- 
nen enthalt. 

14. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daS eine erste und/oder zweite Phosphatierungsl6sung eingesetzt wird, 
bei*der*der#*&r\Afer^ d er 

^Rbospfaaii©memMr#iBe^ 

15. Weiftate gekennzeich- 
net, daE die erste und/oder zweite Phosphatierungslosung mindestens einen 
Beschleuniger wie ein Peroxid, eine Substanz auf Basis Nitroguanidin, auf 
Basis Nitrobenzolsulfonsaure oder auf Basis Hydroxylamin, ein Chlorat, ein 
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Nitrat oder eine organische Nitroverbindung wie z.B. Paranitrotoluolsulfon- 
saure enthalt. 

16. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daft die erste und/oder zweite Phosphatierungslosung einen Peroxid- 
Zusatz, vorzugsweise H 2 0 2 , in einer Konzentration im Bereich von 1 bis 100 
g/l enthalt, gerechnet als H 2 0 2 . 

17. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net f daft die erste und/oder zweite Phosphatierungslosung bei einer Tempe- 
ratur im Bereich von 10 bis 80 °C aufgebracht wird. 

18. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daft direkt auf eine Phosphatschicht eine Passivierungslosung aufge- 
bracht wird, insbesondere durch Spritzen, Tauchen oder Walzen. 

19. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daft die auf dem Metallteil aufgetrocknete erste und/oder zweite Phos- 
phatschicht mit einem Ol, einer Dispersion oder einer Suspension, insbe- 
sondere einem Umformol oder Korrosionsschutzol und/oder einem 
Schmierstoff, benetzt wird. 

20. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daft eine evtl. vorhandene Ol-Auflage oder Schmierstoff-Auflage von 
bzw. aus der ersten oder zweiten Phosphatschicht entfernt wird. 

21. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daft die mit einer ersten und/oder zweiten Phosphatschicht versehenen 
Metallteile mit einem Lack, mit einer andersartigen organischen Beschich- 
tung und/oder mit einer Klebstoffschicht beschichtet und ggf. umgeformt 
werden, wobei die derart beschichteten Metallteile zusatzlich mit anderen 
Teilen zusammengeklebt, zusammengeschweiftt und/oder anderweitig mit- 
einander verbunden werden konnen. 
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22. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daS die mit einer ersten und/oder zweiten aufgebrachten Phosphat- 
schicht versehenen Metallteile entweder vor oder erst nach dem Umformen 
tiriiii^ Anspruch 21 be- 

- ^sglDLfehtetowerLden . 

*23»\#enwe^ einem der An- 

spruche 1 bis 22 beschichteten Metallteile als vorphosphatierte Metallteile fur 
eine erneute Konversionsbehandlung oder fur eine erneute Konversionsvor- 
behandlung insbesondere vor der Lackierung bzw. als vorbehandelte Metall- 
teile insbesondere fur die Automobilindustrie vor allem vor der Lackierung 
oder als endphosphatierte Metallteile, die ggf. noch nachtraglich laekiert, an- 
dersartig organisch beschichtet, mit einer Klebstoffschicht beschichtet, um- 
fifgf^m^ 

24. Verwendung. der^inach dem- Verfahren tgenaaU mihdestens einem der An- 
spraSfche 1i%iil 22^b^ehi£fi^ von Kompo- 

n^rtten^er^K^ros^rieteileh^bzw Elgnntenten in der Automo- 

bil- oder LUftfahrtindustrie, im, defc Bauindustriepin^der* Mobelindustrie, fur die 

MeSgeraten, Kontrolleinrichtungen, Prufeinrichtungen, Konstruktionselemen- 
ten, Verkleidungen sowie von Kleinteilen. 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen von Phosphatuberzugen auf 
metallischen Oberflachen durch Benetzen mit einer wasserigen, sauren Phos- 
phatierungslosung und anschlieSendes Auftrocknen der Phosphatierungslosung, 
meistens ohne Nachspulen, bei dem die Phosphatierungslosung 

26 bis 60 g/l Zinkionen, 

0,5 bis 40 g/l Manganionen und 

bis 300 g/l Phosphationen, gerechnet als P 2 0 5i enthalt. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zum Aufbringen von Phosphatuber- 
zugen auf metallischen Oberflachen durch Benetzen mit einer wasserigen, sau- 
ren Phosphatierungslosung und anschlieSendes Auftrocknen der Phosphatie- 
rungslosung, meistens ohne Nachspulen, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi 
die Phosphatierungslosung 

10 bis 60 g/l Zinkionen, 
0,5 bis 40 g/l Manganionen, 

50 bis 300 g/l Phosphationen, gerechnet als P20 5? und 

bis 120 g/l Peroxidionen, gerechnet als H2O2, und/oder 0,5 bis 

50 g/l Polymere, Copolymere und/oder Crosspolymere enthalt. 
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